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Tém tit: Trong nghién ciru nay 6ng nano titan dioxit dugc diéu chétir dang hat. Anh hudng cua
nhiét d6 trong qua trinh thuy nhiét diéu ché 6ng nano TiO, dugc xac dinh. Pac diém hinh thai, pha
tinh thé, thanh phan dwoc phan tich dua vao cic phwong phap: chup anh kinh hién vi dién tir
truyén qua (TEM), chup anh kinh hién vi dién tir quét (SEM), nhiéu xa tia X (XRD), ph6 khdi thoi
gian bay ctia ion thir cap (TOF-SIMS), phd kha kién va tir ngoai (UV-Vis). Kich thudc éng nano
sau diéu ché c6 duong kinh ddng déu ¢& 10-12nm va chiéu dai trung binh 150nm, c6 dién tich bé
mat tang dang ké so voi dang hat ban dau. Hoat tinh xuc tac ciia hat TiO,, hat TiO,pha tap nito,
dng nano TiO, va dng nano sau khi pha tap & cac ty 1& khac nhau duoc xac dinh thong qua kha
ning quang xuc tic phan hity etanol khi dwgc chiéu sang bang dén phat tia UV.

Tir khéa: Titan dioxit, dng nano, VOCs, thity nhiét, xtc tic quang.

1. Mé dau

Hién nay nhitng ting dung cua vat li€u xuic
tac quang ngdy cang dugc quan tim nhat 1a
trong linh vuc nang lugng va lam sach. TiO, la
mot trong sd nhitng chat xuc tac quang dugc ap
dung rong rai trén quy md cong nghi¢p do hoat
tinh xac tac cao, tinh 6n dinh, gia thanh ré va
khong doc, dong thoi néd ciing cho thiy kha
nang lam sach nu6e va khong khi tt [1]. Tuy
nhién, do dién tich bé mit riéng nho ciing nhu
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tbc do tai to hop nhanh chéng cua cac cip
electron/I trong (e/h*) nén hoat tinh quang xuc
tac cua hat nano TiO, thuong mai van con nhiéu
han ché [2].

TiO, dang 6ng nano lan dau tién dugc didu
ché nam 1996 boi Hoyer bang phuong phap ma
dién dya trén nén/khudén nhom oxit réng [3]. So
v6i TiO;, ¢ dang hat nano thi TiO; & dang éng
nano c6 nhiéu dic tinh tot lam ting kha ning
xuc tac quang nhu co dién tich bé mit riéng, thé
tich 13 trong 16n, kha nang trao doi ion tét, giam
toc do tai to hop cua cip e/h*va ting kha ning
hép thu anh sang do ti 18 chiéu dai 6ng so véi
duong kinh ong 1a 16n[4]. C6 3 phuong phap
chinh dé didu ché ra vt liéu TiO, dang ong la
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dung khuon, oxi hod dién cyc anot va thuy
nhiét. Trong d6, thuy nhiét la phuong phéap
duoc st dung phé bién dé diéu ché TiO, dang
6ng boi hidu suét cao, quy trinh thuc hién don
gian, chi phi thip va tao ra vét liéu dang dng
nano c6 dé dong nhat cao. Cac yéu t6 nhu: tién
chat TiO,, diéu kién thuy nhiét (nhiét do, ndng
do chat phan tng, thoi gian thuy nhiét), qua
trinh ngdm rtra vat liéu (néng d6 axit, thoi gian
rira) dong vai trd quan trong va kiém soat cau
tric, tinh chat hoa 1y cta vat lidu [4]. Tuy nhién
theo nghién ctu ctia Bavykin, nang lugng ving
khe cua TiO, dang 6ng 1a 3,87 eV (10’n hon so
voi TiO, dang hat nano), do vay dé thu hep
ning luong viing cAm cin pha tap kim loai hodc
phi kim vao vét liéu [5]. Trong nghién ctru nay,
nito s& dugc pha tap vao ciu tric dang ong
nano cua TiO,. Viéc pha tap Nito s€ giup thu
hep ning luong viing cam cta TiO, tao ra chat
xuc tac cd hoat tinh trong dai budc soénganh
sang rong hon, do obitan 2p cua nito ¢ dién thé
cao hon obitan 2p ctia oxi va tao ra vung hoa tri
mai trén vung hoa tri cua oxi.

Céc chat hitu co dé bay hoi (VOCs) la
nhom céc chét chinh gdy 0 nhiém moi truong
trong nha va gy ra nhiéu anh hudng tiéu cuc
t6i sttc khoe con nguoi. Co nhiéu ki thuat loc
khi khéc nhau dé loai b6 VOCs, tuy nhién
phuong phéap oxi hoa quang xuc tac di thé bang
cach st dung cac chit xuc tac nhu TiO,, ZnO,
WOs3, ZnS, CdS,... duoc kich hoat bing tia UV
& diéu kién nhiét d6 moi truong xung quanh
cho thdy tiém ning dé xir Iy VOCs[6]. Trong
nghién ctru nay, TiO, dang dng nano dugc diéu
ché bang phuong phap thuy nhiét trong moi
trudng kiém & mot s6 nhiét d6 khac nhau. Dyua
trén hinh thai ciu tric va thanh phan pha tinh
thé lwa chon ra san phim véi diéu kién thuy
nhiét t6i wu, sau d6 dng nano TiO, tiép tuc duoc
pha tap voi N & cac ti 1€ mol khac nhau va dugc
phu 1én bé mit kinh voi mot lugng nhéat dinh
(vat liéu xac tac quang). Hoat tinh xuc tac
quang cta vét liéu duoc kiém tra dua trén kha
nang quang phan huy etanol.

2. Thuc nghiém
2.1. HOa chat, thiét bi

Trong nghién ctu ndy, TiO, thuong mai
dugc st dung lam nguyén lidu dé ché tao ong
nano TiO,, urea - (NH2).CO (99%) dugc dung
1am ngudn cung cap N cho qua trinh pha tap.

Thiét bi, dung cu: Autoclave, 16 lung nhiét
dod cao, ti say, may khuay tir gia nhiét, cdc dung
cu thuy tinh.

2.2. Ché tao TiO, dang 5ng nano

Bot TiO,thuwong mai 2g dugc phan tan
trong 100 ml dung dich NaOH 10M, tién hanh
khudy tir trong 30 phut rdi siéu am 10 phit thu
dugc hdn hop huyén phu ddng nhit. Hon hop
sau do dugc cho vao binh thiy nhiét va xtr 1y
trong 24h ¢ cac nhiét do khac nhau (100, 150
va 180°C). Vat li¢u sau khi thily nhiét dugc loc,
rira sach bang nudc cat roi ngdm trong ~dung
dich axit HNO;3; 0,1M trong 2h. Sau do, tlep tuc
rira dén khi pH trung tinh va siy kho & 105°C.

2.3. Pha tap nito vao vt liéu xuc tac

Pé khao sat thém anh hudng cua nito pha
tap dén cdu triic va hoat tinh xuc tac quang céac
méu xuc tac TiO, nguyén liéu, TiO, dang dng.
Cac mau nay duoc tron véi Uré (NH,),CO) &
cac ty 1€ mol Ti:N khac nhau (100:1, 40:1,
20:1) va nung & nhiét do 400°C trong 2h.

2.4. Nghién ciru ddc trung vt liéu xiic tac

Anh vi cdu tric va hinh thai hoc vat ligu
dugc chup bang kinh hién vi dién tir quét
(SEM) trén thiét bi Nova Nano SEM 450-FEI
va kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) trén
thiét bi TEM TECNAI G2 20 (FEI) voi do
phong dai 1én dén 145000 lan. Gian dd XRD
cua vat li€u dugc ghi trén thiét bj D8 Advance -
Brucker — Gemany véi birc xa CuKa (A = 0,154
nm), toc d6 quét 1a 0,03%steps va khoang do
gbc 20 = 20 t6i 80°. Sy c6 mit ciia N pha tap
trong cau trac vat liéu duoc kiém tra bﬁng phé
khéi thoi gian bay cua ion thtr cAp(TOF-SIMS)
trén may MiniSIMS (SAI). Dién tich bé mit
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riéng dugc xac dinh bang phuong phap hip phu
- giai hap dang nhiét N, long & nhiét do -196°C
theo Iy thuyét BET trén may 3Flex 3.02. Gian
dd hip thy UV-Vis dugc ghi trén thiét bi
JASCOINT V670, khoang budc song quét A =
250-700 nm.

2.5. DPanh gia hiéu qua xu ly etanol cua cdc
madu xuc tac

Cac mau vt liéu xuc tac dugc nghién ctru
bao gdm: TiO, nguyén liéu (T); éng nano TiO,
(TB); dng nano TiO, pha tap N véi cac ty 1&
mol Ti:N = 100:1 (TBN1), 40:1 (TBN2) va
20:1 (TBN3); va TiO; pha tap N vai ty 1€ mol
40:1 (TN2).

Céc tm kinh véi kich thuéec 150 x 175 x 1
mm dugc chuan bi dé lam vat liéu mang cho
cic miu xuc tac. Bé mat kinh duge rung siéu
am trong nudc khur ion, sau d6 rira sach voi con
va nude khir ion trudce khi tién hanh phu xtc
tac. Bot TiO, dugc phan tan déu trong dung
mai 1a nude khir ion v6i ndng do xac dinh . Sir
dung micropipet hit chinh xic mot lugng thé
tich chira 0,125g xUc tac, sau d6 dung dich nay
dugc nhé 1én mit kinh va dan déu bang dao gat
khong bam dinh. Mdi mau xiic tac dugc phu
déu 1én 2 tdm kinh, mdi tdm kinh dwoc phi kin
1 miat. Siy kho bé mit kinh chtra xtc tac, véi
xic tac pha tap nito tién hanh nung trong 16 &
nhiét d6 khoang 400°C trong 2h.

Hai tdm kinh phu vat liéu quang xuc
tacduoc dat trong hé thi nghiém (budng kin
bang kinh dugc 16t bén trong mét 16p gidy bac
phan quang), etanol dugc bom vao hé voi nong
dd ban dau 315mg/m3. Thi nghiém duoc tién
hanh trong diéu kién nhiét d6 30°C, d6 4m 70%
va st dung ngudn sang 1a dén UV co dai phod
phat xa phan bd trong khoang 250-600nm.
Nong do etanol trude va sau xir 1y duoc do
bang sensor cam bién VOCs di duoc chuin
hoatinhiéu dién thanh ndng do etanol. Hiéu suét
xu 1y cua etanol dugc tinh theo cong thirc sau:

c,—C
H(%)z”T“me

@

Trong do, C, va C; lan luot 1a n<‘3ng do
etanol trong hé ¢ thoi diém ban dau va sau khi
xu 1y t phut.

3. Két qua va thio luin

3.1. Anh hwéng ciia nhiét do thiy nhiét tGi hinh
thdi cua xtic tdac

Hinh 1. Anh TEM cua TiO, sau khi thiry nhiét 24h &
nhiét d6: (a) 100°C; (b) 150°C; (c) 180°C.
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Nhiét d¢ thiry nhiét dong vai trd quan trong
va ¢6 nhiéu anh huong dén ciu trac va hinh thai
xuc tac [7].Quan sat anh TEM cua xtc tac cho
thiy & nhiét do 100°C (Hinh 1a) hau nhu chua
quan sat thay céu trac dang 6ng ma van chu yéu
la cu trac hat nano. V&i nhiét do thuy nhiét
dudi 100°C, hau hét cac nghién ctu déu cho
thdy cu truc dng nano khéng dugc hinh thanh,
cAu trac dang hat nano & diéu kién naycod xu
hudng tach thanh cac 16p mong (nanosheets)khi
ma cac ion Na* va OH bt dau tin cong vao lién
két Ti-O-Ti dé hinh thanh céc lién két Ti-O-Na
va Ti-OH [8, 9]. O diéu kién thuy nhiét 150°C,
hau hét TiO, dang hat di chuyén thanh dang
ong véi duong kinh c& 10-12nm va chiéu dai
trung binh khoang 150nm (Hinh 1b). Tuy
nhién, cau trac dang dng s& bi pha v& va chuyén
dan sang dang nanoribbon (dang tam, dai) khi
thily nhiét ¢ nhiét do 180°C (Hinh 1c) [10].

Tir két qua trén, lya chon diéu kién thuy
nhiét dé diéu ché xuc tac TiO, dang dng nano 1a
150°C trong 24h.

3.2. Ddc trung hinh thai cua xiic tac TiO, dang
ong nano pha tap N

San pham TiO, dang 6ng nanopha tap N va
nguyén liéu bot TiO, dugc quan sat va so sanh
thong qua kinh hién vi dién tr truyén qua
(TEM) va kinh hién vi dién tir quét (SEM). Két
qué trén hinh 2 cho thdy rang nguyén liéu TiO,
thwong mai c6 dang hat ban dau voi véi duong
kinh ¢& 150-200 nm di chuyén héa hoan toan
thanh TiO, dang dng v6i duong kinh khodng
10-12nm, chiéu dai ¢& 150nm va hau nhu
khong tim thdy cac céu triic khac trong san
phém 6ng nano TiO, pha tap N. Bén canh do,
so sanh hinh thai hoc giita 6ng nano TiO,diéu
ché duoc sau thuy nhiét (hinh 1b) va éng nano
TiO, sau khi bién tinh voi N (hinh 2b, 2c, 2d)
khong cho thay su khac biét nhleu vat liéu xuc
tac cudi cung van giit duge ciu tric dang ong
nano. Piéu d6 chimg t6 viéc pha tap N & cac ty
1¢ khao sat khong anh hudng nhiéu t6i hinh thai
ctia 6ng nano TiO, diéu ché dugc.

Hinh 2. a) Anh SEM méu T; (b) Anh TEM mau TBN1; (¢) Anh TEM mau TBN2; (d) Anh TEM miu TBN3.
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3.3. Pdc trung ciia TiOsbién tinh

Thanh phan ciu tric pha tinh thé cia cac
miu xuc tic dwoc nghién ctru biang phuong
phap nhiéu xa tia X (XRD). Hinh 3 so sanh gian
dd nhidu xa XRD cua mau xic tac éng nano
diéu ché dugc va miu xuc tac TiO, nguyén liéu.

Cudng dé (a.u)
>

20 30 40 50 60 70
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0

Hinh 3. Két qua nhidu xa XRD céc mau xtc tac:
TiO, nguyén liéu, ong nano TiO, va 6ng nano pha
tap N voi ty 1 mol Ti:N = 40:1.

Phén tich gian d6 XRD cho thdy nguyén
lidu TiO,ban dau c6 c¢6 cdu truc tinh thé dang
anatase voi cac pic dién hinh. Gian dd XRD cua
xuc tac 6ng nano TiO,c6 dd nhidu nén cao, tuy
nhién van ton tai ca hai dang tinh thé anatase
(A) va rutile (R). Bén canh d6 con c6 sy xuit
hién cua dinh nhidu xa H,Ti;O; (H). Diéu nay
cling minh chimg cho su thay ddi co ban ciu
truc, hinh thai hoc cua xtc tac ching té co su
pha v& cAu tric tinh thé TiO,dang anatase ban
dau va két tu lai thanh dang ong nano (Hinh 3).
Xuc tac 6ng nano TiO, pha tap N da thiy xuat
hién nhing pic A dién hinh v¢i dinh nhiéu xa R
va H thép Diéu nay cho thiy da co su két tinh
va chuyen pha tir pha H, R cta 6ng nano TiO,
sang cau truc A trong 6ng nano TiO, pha tap N.
Trong qua trinh pha tap N, do dugc say kho va
nung & nhiét d cao (400°C trong 2h), titanate
(H,Tiz0;) trong ciu trac ong nano di chuyén
dan sang pha anatase qua cac budc chuyén ddi

trung gian: HgTi307 — HzTi6013 — TlOz(B) —
TiO, (anatase) [4].

Phan tich ph6 khéi luong 6ng TiO, nguyen
liéu ban dau & ché do positive cho thay ton tai
pic Ti*6 vi tri 48 m/z, TiO*vi tri 64 m/z, khong
xuit hién pic TiO,*tai vi tri 80 m/z va N*vj tri
14 m/z (Hinh 4a). Sau khi pha tap nito (Hinh
4b), phd c6 hinh thai thay doéi tuy nhién van
duy tri cac dic diém tuwong tu, co su ton tai pic
Ti*¢ vi tri 48 m/z, TiO™vi tri 64 m/z va khong
xuat hién pic TiO,"tai vi tri 80 m/z tuy nhién
xuét hién thém pic N*tai vi tri 14 m/z, khong co
pic C*chung té N duoc pha tap thanh cong trén
ong TiO, nguyén liéu.

Intensity
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Hinh 4. Phé TOF-SIMS mau éng TiO,nguyén liéu
(a) va dng nano TiO; pha tap nito (b).
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Dé danh gia kha nang hap thu 4nh sang cia
cac loai vat liéu xuc tac dung phuong phap UV-
Vis cho mau ran. Két qua thé hién trén hinh 5
cho thay ving 4nh sang hip thu ddi véi cac mau
xuc tac 6ng nano TiO, pha tap N di dugc mo
rong sang vung co6 budc song 16n hon so voi
méu 6ng nano TiO,. M6 hinh Tauc dwoc st
dung dé xac dinh ning lugng ving cdm cua cac
mau xuc tac (hinh 6). B rong ving cAm cua
mau xuc tac ong nano TiO, tang 1én so voi T102
nguyén li€u 1a do sy giam kich thudc ctia ong
nano TiO, tir dang 2D sang dang 1D va sy
luong tir hoa trang thai dién tir [5]. Viéc pha tap
nito voi cac ty 1¢ khao sat vao cAu trac vat liéu
dang 6ng nano déu cho thiy hiéu qua, ning
luong vung cAm ciia 6ng nano TiO, sau pha tap
giam xuong, do d6 vung nang lugng hoat hoa
xuc tac cling dugc mé rong. Trong do, khi pha
tap nito voi ti 1€ mol Ti:N (40:1), nang lugng
ving cam giam tir 3,45 eV (TiO, dang ong
nano) xuéng con 3,3 eV.
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Hinh 5. Pho UV-Vis cac mau xtc tac.
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Hinh 6. Phan tich ning lugng ving cim theo mo
hinh Tauc.

Dién tich bé mit riéng cua céac mau xac tac
dugc xac dinh bang phuong phap hap phu - giai
hap dang nhiét N, & 77K va dugc so sanh va
trinh bay trén bang 1.

Bang 1. Dién tich bé mit riéng cac mau xuc tic:
TiO, nguyén liéu, 6ng nano TiO, va 6ng nano TiO,

pha tap N
Mau xuc tic Dién tich bé mit riéng (m°/q)
T 5,47
B 81,68
TBN 124,78

Két qua thu dugc trén bang 1 cho thiy dién
tich bé mit riéng theo 1y thuyét BET cua TiO,
nguyén liéu (T) 1a 5,47 m%/g. Trong khi do, déi
v6i 6ng nano TiO, chua pha tap (TB) thi gia trj
nay da tang 1én khoang 15 lan (81,68 m%(q).
Céu trac ong chong 16p cling cic bé mat bén
trong va ngoai ong chinh 1a 1y do chinh cho su
gia tang dién tich bé mit riéng, d6 1a mot thude
tinh md&i cua ong nano T102 so voi TiO, nguyen
liéu. Mt khac, dién tich bé mat riéng cua ong
nano TiO, da pha tap con c¢6 xu hudng tang Ién
do sy hién dién cua tap chét, c6 thé 1am giam sy
két tinh TiO, va kha ning ting truéng kich
thuéce trong qua trinh xtr Iy nhiét [11], qua do
cd thé 1am ting cdu trac rong xOp trén bé mat
ong TiO,. Trong ‘nghién ctru nay, sau khi pha
tap N, dién tich bé mit riéng ctia dng nano TiO,
tang 1én téi 124,78 mzlg.

3.4. Hiéu qua xut Iy etanol ciia xuc tac

Hinh 7 cho thay hoat tinh xtic tic quang cia
cac mau xuc tac di voi qua trinh oxi hoa etanol
¢6 su khac nhau kha ré: Cac mau TBN1, TBN2,
TBN3 cho d6 phan huy quangetanol 1an luot 14
80, 85 va 72%, con mau TB, TN2 cho két qua
1a 55 va 59%, trong khi d6 mau T chi dat 40%
sau 2h phan ng lién tuc. Két qua nay cho thiy
hiéu qua oxi hoa etanol ciia xuc tac 6ng nano
TiO, pha tap N > TiO, pha tap N, ng nano
TiO,> TiO, nguyén liéu. Hoat tinh xuc tac
quang oxi hoa etanol cua dng nano TiO,pha tap
N t6t hon gip 2-3 lan so véi nguyén licu
TiO,ban dau. Qua trinh quang xuc tac xir 1y
VOCs gdm hai giai doan 14 va cham va hip phu
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vat 1y trén bé mat, sau d6 dén qua trinh oxi hod
nhd cac phan Gmg hoéa hoc dé phan huy VOCs.
Ong nano TiO; pha tap N c6 hiéu suét xir 1y cao
nhit do c6 dién tich bé mit tiép xtic 16n, ning
luong ving khe thip nén kha ning hép phu
etanol cao va hoat dong quang xuc tac tt voi
ngudn sang cung cip, thuén loi cho qua trinh
oxi1 hoa etanol nho cac goc tu do tao ra trén bé
mat vat liéu xuc tac.

90

Hiéu qua x(r ly Etanol (%)
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Thaoi gian (phut)

—+—M3u ddichimng —x—TiO2 —¥=TN2
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Hinh 7. Hiéu qua xtr Iy etanol ctia cAc mau xtic tic
theo thoi gian.

Bén canh do, viéc pha tap N & céc ti I¢ khac
nhau ciing anh hudng dén hoat tinh ciia cac mau
xUc tac. Hinh 7 cho thdy trong nghién ctru nay,
viéc pha tap N vao miu 6ng nano TiO, & ty 1¢
mol Ti:N = 40:1 cho hiéu quéa xir 1y cao nhat.
Trong khi do, ¢ cac ty 1€ pha tap 100:1 va 20:1
lai cho hiéu qua kém hon. Piéu nay cho thiy
viéc pha tap N cho hi€u qua xt ly etanol ting
1én do sy thu hep ning luong ving cAm dan tGi
vi€c tang cudng hoat tinh xtic tdc quang cta vat
liéu xtic tac dudi anh sang nhin thay [12]. Tuy
nhién, viéc pha tap mdt luong l6n nito co thé
dan dén ton du tién chét cia N trong ciu tric
(do chua hoa tan hoan toan) dan téi hiéu qua
xuc tac quang ciing giam xudng [13].

4. Két luan

Véi diéu kién thuy nhiét ¢ 150°C trong 24h
da diéu ché duoc xuc tac éng nano TiO, voi
dudng kinh ¢& 10-12nm va chiéu dai trung binh
khoang 150nm. Két qua phan tich cho thay
thianh phan pha tinh thé cta TiO, dang 6ng
nano pha tap nito chu yéu l1a dang antase, dién
tich bé mit riéng ting dang ké so véi TiO,
nguyén lidu. Két qua phd TOF-SIMS cho thay
viéc pha tap N vao cdu tric xac tic di thanh
cong. Hiéu qua xuc tac quang trong xu ly etanol
d6i v6i mau 6ng nano TiO; pha tap N ¢ ty 1¢
mol Ti:N = 40:1 cho két qua tot nhét (85%).
Céc két qua nghién ctru bude dau ing dung xitic
tac 6ng nano TiO, bién tinh mang trén nén kinh
dé thuc hién céc qua trinh oxi hoa loai bo cac
hop chat hiru co bay hoi (VOCs) trong
khong khi.
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Synthesis, Characteristics of Titan Dioxide Nanotube
and Photocatalytic Decomposition of Ethanol

Nguyen Hai Minh, Vu Ha Giang, Pham Van Phong,
Le Thi Hoang Oanh, Hoang Van Ha
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Abstract: In this study, N-doped TiO, nanotubes material was synthesized from commercial TiO,
by hydrothermal synthesis in concentrated sodium solution with high temperature and pressure
conditions. The morphology, crystalline phase, composition were characterized by the modern
physicochemical techniques such as X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy
(TEM), scanning electron microscopy (SEM), Time-of-Flight Secondary lon Mass Spectrometry

results showed that

TiO;nanotubes have the diameter of 10-12 nm and the lengthabout 150 nm witha high specific surface
area. The photocatalytic activity of this material was evaluated in terms of photodegradation of ethanol
under ultraviolet light, it showed that the photocatalytic activity of nanotubes is higher than
nanoparticles and the activity is enhanced when there is nitrogen doping.

Keywords: Titan dioxide, nanotubes, VOCs, hydrothermal, photocatalysis.



